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- 
Die Frage, ob ein Electrolyt von solcher Zusammen- 
setzung, dals er zwei Elemente in einem anderen Verhaltnik, 
als das von 1 : 1 verbunden enthalt, direct durch den Strom 
zerlegt werden konne, scheint fur Manche noch nicht be- 
wiesen. In einer friiheren Abhandlung *) uber die Electro- 
lyse der Chromsaure, des Eisenchlorids und des sauren 
chromsauren Kali's habe ich Beweise fur die directe Zer- 
legung eines solchen Electrolyten durch den Strom beizu- 
bringen gesucht. Was die Electrolyse der Chromsaure be- 
trifft , so hat B u f f  **) gezeigt , dafs sich bei meinen Mes- 
sungen der Stromintensitat, welche mit einer Tangentenbous- 
sole ausgefiihrt wurden, deren Magnetnadel wohl nicht die 
zu diesen Messungen erforderliche Empfindlichlceit besessen 
haben mag, ein Irrthum eingeschlichen haben musse. Da- 
durch wurden allerdings die Griinde beweislos, welche aus 
den Messungen abgeleitet worden waren, nicht aber die 
anderen dort angefuhrten. 
") Diese Annalen XCIX, 314. 
**) Diese Annalen CI, I. 
AnnrU. d. Chem. u. Phsrm. CIX. Bd. 2. Heft. 9 
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Einen weiteren Aufschlufs iiber die Moglichkeit der 
directen Zerlegung hoffte ich von der wasserfreien Schwefel- 
saure zu erhalten, und  ich hatte dieselbe bereits dargestellt, 
als Herrn Prof. M a  g n  u s’  Abhandlung mir bekannt wurde, 
worin eines solchen Versuchs , der mit 8 B u n s e n’schen 
Elementen, aber ohne Erfolg, ausgefiihrt worden war ,  Er- 
wahnung geschieht *). 
Es war indefs moglich, dafs bei Anwendung einer 
grofseren Anzahl von Elementen das Resultat befriedigender 
ausfallen konnte, wefshalb ich mit 14 B 11 n s e n ’schen Ele- 
menten den Versuch wiederholte. Die wasserfreie Schwefel- 
saure zeigte sich indessen auch dabei unzerlegbar. Selbst 
wenn die Platindrahte, welche als Electroden dienten , sich 
so nalie kamen, d a t  ein directer Uebergang der Electricitat 
von dem Einen zum Andern stattfand, gerieth die Saure nur 
ins Kochen. 
Ich vermischte nun mit wasserfreier Schwefelsaure ver- 
schiedene Yengen destillirter Saure ( S O s ,  RO)  , und setzte 
diese Gemische in einem U formigen Rohr der Einwirkung 
der 14 Elemente aus. 
Angewandt wurden zuerst 4 Theile wasserfreier Schwefel- 
saure auf 1 Theil destillirter. Man erhalt so eine bei + 20° 
krystallisirbare Flussigkeit , wefshalb eine Temperatur von 
wenig dariiber bei der Ausfiihrung des Versuchs angewandt 
wurde. Der Strom vermag nur in geringem Make dieselbe 
zu durchdringen; es entwickelt sich an dem positiven Pol 
ziemlich Sauerstoffgas , wahrend am negativen Pol keinerlei 
Gasblasen bemerkbar waren. Die einen Stich ins Braunlich- 
gelbe besitzende Fliissigkeit wurde in dem Schenkel des 
Rohrs, in dem der + Pol sich befand, vollig farblos, wahrend 
*) Pogg. Ann. CIV, 579. 
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sich die gelinde Farbung vollig in den anderen Schenkel zog. 
Nach langerer Einwirkung wurden in der dicken Flussigkeit 
vom - Pol sich in die Hohe ziehende blaue Streifen be- 
merkhar, welche, obgleich sie sich durch die Dauer der Ein- 
wirkung vermehrten , doch nur verhaltnilsmafsig gering 
blieben. 
Verandert man das Verhaltnifs von Saure, indern man 
auf 3 Theile wasserfreier 1 Theil destillirter nimmt, so wird 
eine besser leitende Flussigkeit erhalten , es entwickelt sich 
mehr Sauerstoffgas arn + Pol und arn - Pol wird jetzt eine 
schwache Gasentwickelung bemerkbar. Bald zeigen sich 
neben letzterer vermehrte blaue Streifen, so dals die ganze 
Flussigkeit im betreffenden Schenkel der Rohre schon blau 
gefarbt erscheinen kann, allwo zugleich der Gcruch nach 
schwefliger S h r e  bemerkbar wird. Durch den dauernd hin- 
durchgehenden Stroni wird die Temperatur der Flussigkeit 
allmalig erhoht, init ihrer Zunahme vermehrt sich die Gas- 
entwickelung am - Pol und niit ihr das Auftreten von 
schwefliger Saure , unter Verschwinden der blauen Farbung. 
Senkt man die Rohre in allmalig sich erwarmendes Wasser, 
so zeigt sich bei einer Temperatur von + 60° das vollige 
Verschwinden der letzten Spuren von blauer Farbung und 
eine vcrstarkte Gasentwickelung von schwefliger Saure. Wird 
die Rohre wieder allmiilig erkalten gelassen, so beginnt so- 
gleich wieder die Erscheinung blauer Streifen. 
Noch lebendiger tritt dieser Verlauf hervor , wenn 
2 Theile oder 1 Theil wasserfreier Schwefelsaure auf 1 Theil 
destillirter angewandt und bis Oo abgekbhlt werden. 
Das Auftreten der blauen Farbe nun am negativen Pol 
zeigt klar, dafs dort eine Abseheidung von Schwefel statthat. 
Dafs es die namliche Flussigkeit ist, welche man bei der Auf- 
losung von wenig Schwefel in wasserfreier Schwefelsaure 
erbalt , wird aulser der Farbe durch den Zersctzungspunkt 
9* 
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bei + 60°, sowie durch die Bildung von schwefliger Saure 
bestatigt. Tritt letzteres durch Erwarmen tiach vorherge- 
gangener langerer Einwirkung des Stroms ein, so erscheint 
auch der Geruch nach scbwefliger Saure am + Pol, ein 
Beweis also, dars die Entstehung der schwefligen Saure ein 
secundares Product ist. 
Es entsteht nun die Frage , wodurch die Abscheidung 
des am negativen Pol auftretenden Schwefels bedingt werde. 
Ob er ein directes Zerselzungsproduct des Stroms, oder ein 
Reductionsproduct des Wasserstoffs sei ? 
Die Verbindung von 1 Atom SO3 init 1 Atom #O wird 
nach F a r a d a y  durch den Strorn in wenig Wasserstoff und 
Schwefel einerseits , andererseits in Sauerstoff zerlegt. Als 
ich diese Saure der Einwirkung der Batterie aussetzte, zeigte 
sich anfanglich nur WassersLoff- und Sauerstoffentwickelung, 
und erst nach einiger Zeit begann die Schwefelausscheidung, 
zugleich mit dem Vorhandensein einer durch die Zersetzung 
bewirkten hoheren Temperatur. Wurde die Rohre in Wasser 
von Oo gesetzt und mit Schnee uberdeckt, so dauerte die 
bloke Entwickelung von Wasserstoff und Sauerstoff noch 
Ianger , ehe Schwefel sich abzuscheiden begann. Wurde 
in den] Augenblicke die Rohre aus dem kalten Wasser ge- 
hoben, SO zeigte dieselbe trotz der Abkuhlung eine ziemlich 
erhohte Temperatur. Dadurch wird es sehr wahrscheinlich, 
dals bei volliger Abwehr einer Temperaturerhohung , bei Oo 
Temperatur also z. B., keine Schwefelabscheidung statthdet,  
wodurch sich hier ein wesenllicher Einfluk der Temperatur 
auf die Zersetzungsproducte zu erkennen giebt. - Noch be- 
merke ich, dafs mil der SchwefelabscEieidung jedrsrnal der 
Geruch nach schwefliger Saure auftrat , wahrscheinlich durch 
eine Nebenwirkung des Schwefels auf die warme Saure 
bedingt. 
Will man annehmen, dals die Abscheidutig von Schwefel 
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bei den vorhergehenden Versuchen einer reducirenden Kraft 
des Wasserstoffgases zugeschrieben werden miifste , so inufs 
man auch erwarten, dafs der mit solch ungewohnlicher 
Affinitat begabte Wasserstoff sich mit dem ebeafalls im Ent- 
stehungszustand befindlichen Schwefel zu Schwefelwasserstoff 
vereinigen miifste. Von diesem Gase jedoch Iafst sich keine 
Spur nacliweisen. Aber ferner , wenn der Wasserstoff auch 
reducirende Wirkungen ausuben konnte, so ist doch hoch- 
stens nur  eine Reduction der Schwefelsaure zu schwefliger 
Slure zu erwarten. 
Diese Versuche ergeben also eine directe Zerlegung der 
Schwefelsaure durch den Strom, und zwar in Schwefel, der 
sich am - P o l ,  und in Sauerstoff, der sich am + Pol ab- 
scheidet. Von der Concentration hangt es ab, ob eine neben- 
herlaufende Wasserzersetzung diesen ersten Vorgang be- 
gleitet. 
Den vollstandigsten und bundigsten Aufschlufs aber 
uber die directe Zerlegbarkeit eiries hier in Frage kommenden 
Eiectrolyten kann z. B. die schmelzbare wasserfreie Molyb- 
diinstiure liefern. Ich habe diesen Versuch defshalb auszu- 
fuhren unterlassen , weil ich erfuhr, Herr Prof. Buf f  sei 
darnit beschaftigt. 
Zum Schlufs sei es mir noch erlaubt, zur Beantwortung 
der Frage : ,,woher es kommt, dafs awei sehr schlechte Leiter, 
wie wasserfreie Schwefelsaure und Wasser , vennischt einen 
sear guten Leiter geben," Einiges hinzufugen zu durfen. 
Herr Prof. Mag n us  hat mit Hiilfe der Substitutions- 
theorie diefs bis jetzt ganz unerklarte Factum zu erklaren 
versucht. Die Substitutionstheorie ist indek fur mich nur  
eine einseitige Formulirung empirisch gefundener Thatsachen, 
welcher, wenn es sich blofs um einen vergleichenden Ueber- 
blick handelt, nichts in den Weg gelegt werden kann, eben- 
sowenig als mancher anderen Formulirung. Da sie aber den 
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fur die ganze Chemie auf breitester Basis ruhenden Grund- 
gedanken , dafs w r  heterogene Materie sich chmisch ver- 
einigen ltonne, negirt, so bleiht sie, wenn es sich UNI wirk- 
liche Einsicht , um Zixruckfuhrung auf allgerneine Principien 
handelt, weit hinter anderen zuruck. 
Es Ial'st sich aber, wie mir scheint, fur das in Betrachl 
kommende Factum auch auf anderem Wege eine Erklarung 
finden. Beim Vermischen des Wassers mit Schwefelsaure 
tritt also eine Verniehrung der Leitungsfahigkeit ein, aber 
diese Verniehrung erreiclit eine gewisse Grenze , von wo 
an ein erneuter Zusatz von Schwefelsaure die Leitungsfahig- 
keit wieder vermindert, denn die Verbindung SO3, €€O leitet 
nach F a r a d a  y vie1 weniger gu t ,  als verdlinnte Schwefel- 
saure, eine Thatsache, deren Erkliirung durch die Substitu- 
tionslheorie wohl einige Schwierigkeiten zu bereiten geeig- 
net ist. 
In dem verdiinnten Zustande nun Ill's1 sich die Schwefel- 
saure gleich einer Salzliisung betrachten, einer Liisung eiues 
Schwefelsaurehydrats in Rasser  ; sie wird defshalb eine Zer- 
setzung nach Art der Salze erleiden. Im concentrirteren Zu- 
stande dagegen, z. B.  als SO3, RO, erleidet sie schon wenig- 
stens bei etwas hoherer Temperatur nebenbei eine andere 
und zwar directe Zersetzung, was die Ausscheidung des 
Schwefels zeigt. 
Die Trcnnurig von 1 Atom Schwefrl und 3 Atomen Sauer- 
stofl wird aber wahrscheinlicherweise einen starkeren Strom 
verlangen, als die Trennung von 1 Atom Wasserstoif und 
1 Atom Sanerstoff in der wasserigen Liisung von Schwefet 
saurehydrat. 
Jedenfalls begunstigt ein gewisser chemischer Gegensatz, 
welcher zwischen den naheren Bestandtheilen des Salzes und 
dem Losungsmittel vorhanden is1 , die Leitungsfahigkeit. In 
der verdiinnten Schwefelsaure , als einfache Losung eines 
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Schwefelsaurehydrats in Wasser betrachtet, ist ein solcher 
Gegensatz vorhanden, auch zwischen dem gebundenen und 
freien Wasser, dessen Verhaltnik bei erhohter Schwefel- 
sauremenge (fur die ganze Fliissigkeit) abnirnmt. Die Ver- 
bindung SO3, HO wiirde schon mit einem trockenen Salze 
xu vergleichen sein. Der erwahnte Gegensatz wurde auch 
einsehen lassen, oder umgekehrt bestatigen, dafs Salze noch 
leichter als die entsprechenden Saurehydrate zersetzt werden. 
Gottingen, den 15. November 1858. 
Ueber den Cresylalkohol und einige daraus ent- 
stehende Verbindungen ; 
von Lucien Duclos aus Rouen. 
Nach den Untersuchungen von F a i r  1 i e ") enthalt das  
Kreosot aus Steinkohlentheer neben dem bei 187O siedenden 
Phenylhydrat , CI8H6O2, einen neuen alkoholartigen Korper, 
das  Cresylhydrat, C14H802, welcher gewonnen wird, wenn 
man den bei der Rectification des Steinkohlentheerlrreosois 
zwischen 200 und 220" ubergehenden Antheil der fractio- 
nirten Destillation unterwirft. Man erhalt so eine farblose, 
bei 203O siedende Fliissigkeit, von welcher F a i r 1 i e nach- 
gewiesen hat, dafs sie in der That homolog rnit den) Phenyl- 
hydrat ist. Durch vorsichtige Behandlung rnit abgekuhlter 
Salpetersaure entsteht daraus die der Pikrinsaure entsprechende 
Trinitrocresylsaure , CI4H5(N0&O2 ; durch Einwirkung von 
*) Chem. SOC. Qu. J. V11, 232; diese Annalen XCII, 319. 
